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(54) Katalysator fur die Dampfretormierung von Alkoholen 

(57) Die Erfindung betnfft einen Katalysator fur die 
Dampfreformierung von Alkoholen, welcher als kataly- 
ttsch aktive Komponenten eine Palladium/Zink-Legie- 
rung und Zinkoxid enthalt. Der Legierungskatalysator tst 
dadurch gekennzeichnet, daB die katalytisch aktiven 
Komponenten auf wenigstens einem Tragermaterial 
aus derGruppe Aiuminiumoxid, Alummiumsilikat, Titan- 
oxid, Zirkonoxid, Zeolithe und Mischungen oder Misch- 
oxiden davon abgeschieden sind. 
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Beschreibung 

[0001] D ,e Enmdung betnfft einen Katalysator fur die Dampfreformierung von Alkoholen, wether als katalvtisch 
aknve komponenton erne Palladium/Zink-Legierung und Zinkoxid enthalt. Der Katalysator wird insbesondere fur die 
, Oampirejornneruncj von Methanol zur Erzeugung eines wasserstoffreiehen Gases eingesetzt, welches als Brennsto f 
Tur m.t Brennstofr.ellen angetnebene Kraftrahrzeuge verwendet werden kann 

[0002] Die Dampfreformierung von Methanol in Gegenwart von Katalysatoren ist ein bekanntes Verfahren ^ur Her 
siellung von wassersiotlreichen Gasmischungen dem folgende endotherme Heaktion zugrunde hegf 

Dampf refg rmieru rig vo n .Me than ok 
[0003] 

CH 3 OH + H 2 0 ~> 3\ \ 2 + C0 2 AH > 0 n , 

[0004] Dabei kann es zu foigenden Nebenreaktionon kommcn: 
B ?J.Q r mie r u n^ypn_Me thanol du rc h . M e th an ojs.p_ ajtu n g: 
-■v [0005] 

CH3OH ~» CO + 2H 2 AH > 0 (2) 

und 

Q Q.: Kjpa enie r u n cj : 
[0006] 

:w CO + H 2 G <r-i C0 2 + 3H 2 AH < 0 (3) 

[0007] Be, der Dampfreformierung gemaB ReaKtionsgle,chung (1) wird der Wasserdampf ,m UberschuB einqe- 
setzb Zur Charaktens.erung des angewendeten Wasser-Uberschusses dient das sogenannte ,Steam/Carbon- VerhL 
n,s S/C Gewbhniich wird ein Wen Uir S , C z^chc, l ,Z und 2,0 gewfihit. im rane der Reformierung von Methanol ist 
b/O identisch nut dem Molverhaltnis von Wasser zu Methanol. 
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[0008J hur die Verwendung in arennsicffzeilen werden Gasmischungen benotigt. die bei hohem Wasserstoffqehalt 
e.nen genngen Gehalt an Kohlenmoi.oxid aufwe.sen. da Konienmonoxid den Anodenkatalysator, an welchem die Oxi- 
dano.n d« Brennstoffes abiautt, desakt.vi^rt. UbSc'ierwe.se werden Gehalte des Brennstoffes an Koh.enmonoxid von 
unier loo ppm, bevorzugt von weniger ais 10 ppm, gefordert. 

[0009] Wird der Bter.nstofi dure;, Reformierung von Methanol gewonnen, so laSt sich diese Forderunq derail nur 
durch eine nachgeschal.ete Reinigung des Reformatgases einhalten. Der hierfur notwendige AuKvand ist um so qerin- 
ger, je medriger der Gehalt des Reformatgases an Kohlenmonox.d ist. 

[0010] fur die Anwendung ir, Kraftfahrzeage, werden aus Platz- und Gewichtsgrunden Reformierungs-Katalysato- 

ren ocnot.gt, d.e e.ne sehr hohe SP ezif,sche Wasserstoffproduktivitat und eine hohe Selektivitat aufweisen wobei zur 
Charaktens.erung der Selektivitat der Oampfreformierung die Selektivitat der Bildung von Kohlendioxid herangezogen 

[001 1] Unter spezifischer Wasserstoffproduktivitat P Kal des Katalysators wird im Rahmen dieser Ertindung das pro 
Masse M Kdt des Katalysators und Reaationsdauer t erzeugie Volumen V H2 an Wasserstoff verstanden wobe, dieKata- 
lysatormasse in Kiloyramm. die Rea:<tionsdauer in Stunden und das Volumen in Normkubikmeter angegeben wird' 



p V H 2 



• Ka! 



Nm 3 



kg. 



(4) 



[0012] Die Kohlendioxid-Selektivitat S CQ2 der Dampfreformierung wird mit Hilfe der Partialdrucke des gebildeten 
Kohlendioxids p c02 und des Kohler.monoxids p co berechnet als 
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[001 3] Eire ho he soezif'sche A^Tv tat ist d e Vo r a„s?etzo~ z z~ r E rz ! el j'^g e ;,i e^ ho he- 1 Pa J r ^ -Ze :t - A.: =re jte. we : - 
C h e e5 erm-:^!icht. das Rea^cvciu^e- aer Damp^e 1 : m'-erjng -e - zu ha'ten Du-cb e>e h-:^e Sele-h, .fa* ka — au:h 
de r r at zee-nan* fur d>e Gas r emgung vemn-rdert werden 

[001 4j u i e BP 066/64? Ai bes: f,r e ; D: e in zwe^st^hges Verahnen :u r Uurchfuhryng dc \ie*^aro ; -Retorn>i^ru r ig. 
wobe : das Methanol m der ersten Stu'e in e^e r ^ wamieubergancsoptimierten Prozef: be- einer hohen s^j-'iscNon 
Katalysatorbelastung unvolistandig umgesetzt wird und ansch'iederd -n erne' umsatzcptimierten zv.e^f Stute bei 
gennaere r spezif'scher Katalysatomelastung e ne den Methanolumsatz vervoNstand'cenae ReaM'on aurongefunrt 
wird. In der ersten Stufe wird der Katalysator moyiichst hoch belastet. vorzugsweise mit mehr yls 10 Nnr h h ; p^o Kmo- 
gramm Katalysatcr. Als Katalysatorf ormen werden Pe'let-Kata ! ysatoren und auch mit Katalysator Deschiehtete Bieche 
vcrgeschlagen. 

[0015] r ur die Methanol- Reformierung werden uberwiegend Katalysatoren unter Verwendung der U nedeimetahe 
Kupfer. Zink, Chrcm, Eisen, Kobait und Nickel eingesetzt. Besondcs vorteilhaft sind Katalysatoren auf Ba?'s v:n 
CuO-ZnO, mit dencn Seiektivitaton /en mohr a ! z 95°. ermimbar sind. Es sind Katalvsatcren bekannt. die voHstard'q 
aL£ CuO und ZnO bestehen und zum Beispiel durch Co-Failung aus einer Losung ven Kupfernitrat und Z^nknitrat 
erhahlich sind. Nach der Co- FaMung wird das erhaltene Matenal gewohnlieh an Luft cslciniert. urn die ausge f a^er Ver- 
bindungen der Metalle zu zersetzen und in die entsprechenden Oxide zu uberluhren Abschlief?end wim de^ K-ntaiysa- 
tcr zum Beispiel in der Gasphase reduziert. 

[0016] Alternativ kommen auch sogenarmte Tragerkatalysa'oren zum Fmsatz. bei denen em porbser Tra.ie- o-.l-.v 
em feinte Uiges, poroses Tragermaterial mit Losungen von Kupfemitrat und Zmknitrat impragniert. ca'cinien 4 und redu- 
ziert wird. Als Trager oder Tragermaterial wird in diesen Fallen uberwiegend A'uminiumoxid emgesetzt. aber auch Zir- 
konoxid, Titanoxid, Zinkoxid und Zeolithe werden verwendet. 

[0017] Die so erhaltenen feinteiligen Katalysatormaterialien werden in der Rege! zu kugel'ormigen Fom^orcem, 
sogenannten Pellets verarbeitet oder in Form einer Beschichtung auf Tragkorper aufgebracht. Zur Unterscheia'jng ven 
den Pellet-Katalysatoren werden diese Katalysatoren im folgenden als Beschichtungs-Katalysatoren bezeiehnet. Zur 
Beschichtung der Tragkorper kommen zum Beispiel die bei der Herstellung von monolithischen Autoabgaskatalysato- 
ren bekannten Vertahren zum Emsatz. Hierzu wird zum Beispiel das feinteilige Katalysatormateria<, gegebenenfalis 
unter Zusatz geeigneter Bindemittel, in Wasser dispergiert. Die Tragkorper werden dann durch Emtauchen in d-e 
Beschichtungsdispersion mit dem Katalysatormateral beschichtet. Zur Fixierunq der Beschichtung auf dem Tragkorper 
wird sie getrocknet und dann calciniert. 

[0018] Die Tragkorper fur die Beschichtungs-Katalysatoren dienen nur a's Unteriage fur die katalylisch aktive 
Beschichtung. Es handeit sich dabei urn makroskopische Korper, die nicht mit dem Tragermaterial fur die katalylisch 
aktiven Komponenten verwechselt werden durten. Als Tragkorper eignen sich Warmetauscherbleche oder Wabenkor- 
per aus Keramik oder Metailfolien. Beispielsweise kbnnen hiertur die auch fur die Abgasreinigung ven Verbrennungs- 
motoren verwendeten Wabenkbrper aus Cordierit eingesetzt werden Sie besitzen in emem engen Raster uoer den 
Ouerschnitt angeordnete achsenparallele Strdmungskanale fur die Reaktanden. Die Anzahl der Strbmungskanale pro 
Querschnittsflache wird als Zelldichte bezeichnet. Die Wandflachen dieser Stromungskanale f ragen d>e Katalysatorbe- 
schichtung. 

[0019] Aus der DE 19721 751 C1 und der EP 0884273 A1 ist bekannt, daf3 Katalysatoren auf Basis von CuO ZnO 
im Betrieb eine Schrumpfung urn bis zu 40°c und e>ne Abnahrre der spezifischen Aktivrtat zeigen. Die DL' 19721751 
CI lost das Problem der Schrumpfung bei Katalysatorschichten auf eincm Blech durch Anbringcn von Dchnungsfugcn 
in den Schichten. GemaB der EP 088-1273 A1 wird d:e nachlassende Aktivitad e ne p Pelletschuttung eines Cu ZnO- 
Katalysators auf einem Trager aus Alumimurnoxid durch pericdische Regenenerung zummdest teiKveise ruc-.ganyg 
gemacht. 

[0020] In der .IP 57007255 A2 (gemal^ CA 96' 145940^ werd?n Katalysatoren beschrieben. die durch eine rwei^tu- 
fige Impragnierung von mit Zirkonoxid beschichteten Atuminiumoxid-Pellets mit einem oder zwei Meballpn bezi^hrngs- 
weise Metalloxiden aus Kupfer, Zink ( Chrom, Eisen, Kobait und Nickel und mit Platin oder Palladium erhalten werden. 
Ein typischer Katalysator enthait 1 0 Gew.-°o Kupferoxid. 0.3 Gew.-°o Palladium und 20 Gew -°o Zirkonoxid auf den Pel- 
lets aus Aluminiumoxid. 

[0021] Neben den Katalysatoren auf Basis von Unedelmetal en werden auch die Edelmetalle der Platmcruppe. ins- 
besondere Platin, Palladium und Rhodium auf o<idischen Tragermatenal-en wie Aluminiumoxid, Titanoxid und Zirkon- 
oxid fur die Refomnerung von Methanol eingesetzt. Diese Katalysatoren fuhren zur Memarolspaltung nach 
Reaktionsgleichuna : ,2) mit einem Gehait des Produktgases an Kohlenmcnoxid von bis zu 33 Vol.-"o. Fur d'e Dampffe 
formierung von Methanol sind seiche Katalysatoren wenig geeignet. Beispieihaft genannt seien hier die E- 0701070 
A2. JP 60137434 A2 (gemafs CA 104:185977). JP 04362001 A (gemaG WPl 93-033201) und JP 03196839 A (gemaB 



3 



V 



30 



EP 1 063 011 A1 

WPI 91-298480) 

IT p, , f? ?13/ beSChre ' bt e ' nen Kata| y sa,or «*' dle Methanolspaltung. der wenigstens e,nes der Edelme- 

toll, Hlatm una FalLUium aut einem rrager aus Aluminiumoxid enthalt. wobei der Trager in einer Vorbehandlunq mil 
Zinkoxia und;odei Chromox.d besch.ehtet wurde. Zur Voibeschichtung wird der Trager aus Alun.iniumoxid mil einer 
wassngen Losung vcn Z.nknurat undvoder Chromnitrat impragniert und anschlieBend calciniert Danach wird der vor 
behandelte Trager m .t emer wassngen Losung einer Edelmetallverbindung impragniert, getrocknet calciniert und unter 
Wasserstoff redunert 

[0023] Es ist weiterhin bekannt. dafi Katalysatoren, die aut einem Trager aus Zinkoxid Palladium enthalten auch fur 
d.e Damprretormierung von Methanol emgesetzt werden konnen. In „H,ghly selective supported Po catalysts for steam 
reforming of methanol". Catal. Lett 19 (1993) 211-216, untersuchen N. Takezawa et al. die Abhangigkeit derspezifi- 
schen Selektivitai untersch.ediicher Pulverkatalysatoren aus Palladium auf Zinkoxid. Die Katalysatoren warden durch 
Impraymeren von Zinkoxid mil Palladiumnitrat Pd(N0 3 ) ? . Trocknen und dreistundiges Calcinieren bei 500'C in Luft her- 
gesteHt Pulverkatalysatoren mit emer Falladiumbeladung von 1 Gew -% zeigen eine hohe Selektivitai fu, Kohlendioxid 
von 97% Die Wasserstoffproduktivitat belragt allerdings nur 0,6 Nm 3 /(kg • h). 

[0024] In der JP 05049930 A werden Pulverkatalysatoren aus Palladium und Zinkox.d beschrieben die durch Co- 
Fallen von Palladiumnitrat und Zmknitiat und anschlieRendes Calcinieren bei 500X hergestelll werden Die groBte 
Wa SS erstoftprodukt.vitat von 2.7 Nm 3 /(kg ■ h) bei 220»C wird mit einem Katalysator erhalten, der 1 5 Gew -% Palladium 

aufweist. 

[0025] N. Takezawa et a!, weisen in "Steam reforming of methanol over Pd/ZnO: Effect of the formation of PdZn 
alloys upon .eaction". Appl. Catal A 125, 1995, 145-157. darauf hir, da(3 die katalytische Funktion von Palladium/Zink- 
oxid-Katalysatoren durch die BHdung einer PdZn-Legierung deutlich verbessert werden kann Zur Herstellung eines 
solchen Katalysators wird zunachst Zinkoxid mil Paiiadiumnitrat impragniert, getrocknet und bei 500>C fur die Dauer 
von 3 Stunden in Luft calciniert. Die PdZn-Legierung wird durch Reduktion des Katalysators bei erhohten Temperatu- 
ren gebildet. Die Untersuchungen vonTakezawa zeigen. daf3 die Legierungsbildung erst bei Reduktionstemperaturen 
von bOO'C abgeschlossen ist. Die so vorfcehandelten Katalysatoren besitzen eine sehr hohe Selektivitai aber eine 
deutlich genngere Aktivilai als die bekannten Kupfer/Zinkoxid-Katalysatoren Cu/ZnO/Cr 2 0 3 (30 Gew-% Cu) und 
Cu,ZnO/AI ? 0 ;l (30 Gew.-% Cu). Eine ausfuhrliche umersuchung der PdZn Legierungsbildung beschreibt N Takezawa 
in Selective PdZn alloy formation in the reduction Pd/ZnO catalysts", Bull. Chem. Soc Jpn 71 1451-1455(1998) 
[0026] in ' Steam reforming of methanol over Ni, Co, Pd ana Pt supported on ZnO", React' Kinet Catal Lett' Vol 
55, No 2, 349-353 (1995), wire: gszeigt, dal3 neoeri Pd/ZnO auch Pt/ZnO eine sehr hohe Selektivitai fur die Darnpfre- 
formierung von Methanol besitzt. 

[0027] In "New catalytic functions of Pd-Zn, Pd-Ga, Pd-ln, Pt-Zn, Pt-Ga and Pt-ln alloys in the conversions of 
methanol', Catal. Lett. 54 (1998) 119-123, besch'eiben N Takezawa et al. Katalysatoren fur die Ref™~.n~ 
Methanol auf der Basis von Legier^g^ des T y p, Pd-ln. Hd-Ga, Pd-ln, Pt-Zn. Pt-Ga und Pt-ln. Von den getesleten 
Katalysatoren zeigt Pd/ZnO bei 220>C die grcBte Selektivitai una Aktivitat be, der Dampfreformierung von Methanol 
[0028] Die bekannten Ka:alysato;e.-. fur die Lampirelormierung von Methanol auf der Basis von Palladium auf Zink- 
oxid zeigen e.ne gute Koilendicxic -Seiektivitat, die s,ch durch e.ne gezielte B.ldung einer PalladiunVZink-Legierung 
noch verbessern !a,3t. Die aus den mftgerahten Oaten zu ermittemden spezifischen Wasserstoffproduktivitaten von 
maximal 2,7 Nm /kg • h snd ,sdoch nod, verbesserur.gsbedurfiig. Daruber h.naus handelt es sich bei den beschriebe- 
nen Katalysatoren d.ese; An d.rchweg urn Puterkatelysatoren, die sich nur sehr schlecht fur die Verwendung in 
Methanolreformern in Krahfah^eugsn signer 

[0029] Die Katalysatorpulver lassen sich zwar prinzipiell zu Forrnkorpern wie zum Beispie! Tabletten oder Kugeln 
verarbeiten und dann in Form einer Katalysator-SchCtti ng verwenden. die erschwerte Zuganglichkeit der Reaktanden 
zu den katalytisch aktiven Zentren irn Innern der Formkorper vermindert jedoch automatisch die VVasserstoffprodukti- 
vitat und damit die erzielbare Raum -Zeit- Ausbeu'e. Dies hat entsprechend negative Auswirkungen auf das Volumen 
des benotigten Reaktors. Die unter Umstsncen fur die Formgobung notwendigen Binoernittel verschlechtern die VVas- 
serstoffproduktivitat weiter. D.e durch den Fal-oetrieb des Krshfahrzeugs hervcrgerufenen Erschutterungen fuhren 
auBerdem zu einem ungewol'isn Abrieb der FD.rrkorper. der die Siromungswege in der Schuttung verstopft und damit 
den Druckabfall im Reaktcr standig erhoht. 

[0030] Abhilfe kdnnten hier die erwahnten Be-hicntungs Katalysatoren schaffen. Von den Erfindern durchge- 
fuhrte Beschichtungsversuche zeigten jedoch, daB Pd/ZnO-Kataiysatorpulver aufgrund ihrer Basizitat zu einer thixotro- 
pen Beschichtungsd.spersion liihren. die sich schwer verarbeiten laBt und zu wenig reproduzierbaren 
Beschichtungsergebnissen fuhrt. Insbesondere iassen sich hiermit Wabenkorper mit einer hohen Zellenzahl nur sehr 
schlecht beschichien. 

[0031] Die resultierenden BescWchU-ngen weisen zudem eine ungeniigende Hafrfestigkeit auf. Die Beimengung 
von Bmdemitteln zum Katalysatcrpulver zur Bering dieses Mangels ist unerwunscht. da dies die erzielbare Wasser- 
stoffproduktivitat vermindert. 

[0032] Es ist daher Aufgabe der voHi^cend-r ^rfir^dunrj e.nen Katalysator fur die Reformierung von Alkoholen, ins- 
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* . _ j. . ,, f.l e t u an:'. r--> - he Cc !cktiv>ht un-j -p.-r^ ~ r Wi regret do- * •. '~' hv \- r.- - -z- v. t--3 . 

sate r vord be i ener Reaktor'emperatu r von 300 C e ; ne Wasserstcf-produMivi- a> m~hr als 20 'i r V k g ■ " b-:' 
o ^hzeihaor Kohiend ; oxia-$e!e*,tiv;tat von men- als 95 : c angestmLt Dao.be-- h rr:j? ^: 'e de" KataLsa^o" b s 
r^aMoremce-a^r v:- 40? C e^setzber son. b n we terer wose-r'cner ue? l ;^ , ?:i/> i ne- r ' .: s* J e b z 
des Ka;aiysaD r s lur d j e Besrhichtung von Tragkorpern aus Keram.k cde r N'e'a 1 ' enn- de r ~ Zusaiz vc 1 D"-de~ro -. o e 
die spezifische Produktivitat des Katalysators verrnindern wurden. 

[0033] Diese Airgaoe i ^ d durch einen Katalysator fur die Damp'refzrmienjng von Aiiohoien gelost. v.eD^ a's 
^taLOjsc^ akrve Kompo^envr erne F'a^aaiunvZink-Legierun :j u~d Z^koid emha ! Lr' Kata'ysat:-' dazor:^ 
cvkennreic^net. daG d^e kita yTsch. akiven Kompone n ten aut we^gs'e^s e :n e n " T raz.er":3'era aus -jer Go :•: •• A'-, 
m niu-Ticxid, A:urr.trvurnsi!ikat. Titancxia, Zirkonoxid. Zeolithe und Mischung^n cde r MiSihonden davon aboes :h^a-- 
smd. 

[O034J Bevor:ugt we'is! der erfir dtngsgemaBe Katalysator die Palladium Zink-Ley'tmng in erer Menge vo' 0 C 
bis 10 Gew -°o unci das Zinkoxid in einer Menge von 1 b'>s 50 Gew -% jewels bezogen auf das Gesamt gew c h' J-~-s 
Katalysators, auf. Das fur den Katalysator zum Emsatz kommende Tragermatenal so<!te erne spezifische BET-Obe^'a- 
che (gemessen nach DIN 66132^ von mehr als 5, bevorzugt mehr als 50 mGg. auhveise^. 

[0035] Dor Katalysator zeichnct sich durch cine hohc spezifische Wossorstc^pr oduktivitot von meh r a if :0 
DmTkn,. *h bo'i einer F, n a- 1 ortemp c r atu r von 300 C aus, die von don aus don Stand ocr Technik bckannien o::'0\ 
satoren bisher nicht erreic.ht wurde VVird als Tragermaterial A u mmiumoxid verwendet. sc zeigt dor Katalysatc o^ 
einer Temperatur von 350 C sogar einc spezifische Wasserstoffproduktivitat von bs zu 60 Nrrr v kg K<1t • h bei e>n-r 
qieichzeitigen Kohlendioxid Selektivitat von mehr als 95°c. Dieser qute Wert fur die Se*ekt:v itat war nicht zu erwarten. 
da bekanntermaGen Aiurr miumoxid bei der Dampfreformierung von Methanol die Bddung von P ; mt?thyierhpr a ; s 
Nnbonprodukt fd>dert (H Takahashi et al; „Steam Reforming o' methanol over Group VMS metals supported on SiO : -. 
AUG-! and ZrO ? "; React K not Catal. Lett , Vol. 52, Nc. 2, 303-307 (1994)). Im Gegensatz zu den Ergebnissen deser 
Lite rat urstelle konnte ni't dem eflmdungsgemaGen Katalysator keme Bild-jng von Dimethylether beobachtet werden 
[0036] Bevorzugt wird als Tragermaterial em aMives Aiumirnurnoxid gewahlt. Als aktive Alumirnufroxrde v.e:d- n 
femteilige Aluminiumoxide bezeichnet. weiche d>e Knetallstrukturor der sogena^nten Uborgangsphasen des Alumni 
umoxids aufweisen und hohe spezifische Oberflachen bis zu 400 m' , /g besttzen Hierzu gehoren chi , delta-, gamma-, 
kappa-, theta- und eta-Aluminiumoxid (siehe ..Ulimann's Encyclopedia of Industrial Chemistry", fifth edition, Vol A1 . 660 
- 562. 1985). Zur Stabilisierung des Aluminiumoxids gegenuber thermischen Belastungen kann es in bekanntervve'se 
m't 0.5 bis 10 Gew.- C 0 Lanthanoxid, bezogen auf sem Gesamtgev\'icht. dotiert sein 

[0037] In einer speziellen Ausfuhrungsform des Katalysators weist er neben wenigstens einem der genannten Tra- 
germaterialien noch zusatzlich feinteiliges Zmkoxid als Tragermaterial fur die katalytisch aktiven Komponenten atf. 
Auch in diesem Fall enthaft der Katalysator bevorzugt 0,5 bis 10 Gew -% der Palladium- Zmk-Legierung und 1 b<s 60 
Gew.-% Zinkoxid. jeweiis bezogen auf das Gesamtge\Mcht des Katalysators. 

[0038] Der Katalysator kann zu Formkorpem verformt sem. Als Formkdrper eignen s;ch Tabletten, Pellets, Evtru- 
date oder Granulate Die katalytisch aktiven Komponenten liegen in diesem Fall homogen uber den Ouerschnitt des 
Formkorpers verteilt vor. Durch die homogene Verteilung wird ein groGer Ted der katalytisch aktiven Komponenttin 
wegen der schlechten Zuganglichkeit fur die Reaktanden nur unzureichend genutzt. Au r 3erdeni besteht durch der ver- 
langerten Kontakt der Reaktanden mit den katalytisch aktiven Komponenten im Inneren der Formkorpe- eine erhcjhte 
Gefahr der Biidung von Nebenprodukten und danut einer Verrninderung der Selektivitat. Gunstiger ist es daher, wenn 
das Tragermaterial zu Formkorpern geformt ist und die katalytisch aktiven Komponenten. namheh die FdZn-Legierurg 
und Zinkoxid, im wesentlichen in einer Oberffachenschale mit einer Dicke von 50 bis 500 pm auf den r 0 rmkdrpem vor- 
heaen. Dadurch v/erden die katalytisch aktiven Komponenten besser ausgenuizt und die Selektivitat der kataMisc^en 
Umsetzung vcrbossert sich. 

[0039] Bevor-ugt wird der erfmdungsgemaOe Katalysator in Form einer Beschichtung auf Tmgkorpern aus Keramik 
oder Metall eingesetzt. Besonders gee^gnet sind hierfur die bekannten Wabenkorper au; der Autoabgasromigun ^ mit 
Zelldichten (Anzahl der Stromungskanale pro Querschnittsflache) von mehr als 10 cm " Im Gegensatz zu den bekann- 
ten tragerlosen PdZn ; ZnG-Legierungskatalysatoren, laBt sich mit dem erhndungsgemaoem gefagerten Legierungska- 
talysator ohne Verwendung weiterer Bindemittel eine haftfeste Beschichtung auf den ublichon Tragkorpern fur 
Katalysatoren herstellen Hierzu gehoren auch Metallbleche, Warmetauscherplatten, keramische oder metalhsche 
Schaumkorper und unregelmaB'g geformte Bauteile, 

[0040] Wesentlsch fur den erfmdungsgemaBen Katalysator ist die moglichst volUdandige Legierungsbildung zwi- 
schen Palladium und Zink. wobei uberschussiges Zink im Katalysator als Zinkoxid vorliegt Die mdgl chst voiistandlce 
Legierungsbildung kann durch geeignete MaBnahmen bei der Herstellung des Katalysators gewahrleistet v;erden. 
[0041] Eme Mdglichkert der Herstellung des erfindungsgemaOen Katalysators besteht darin. oaf? das T-agermate 
rial des Katalysators mit einer gemeinsamen, wassrigen Losung von loslichen Verpindungen des Zmks und Pailad-um? 
impragniert. getrccknet und die so erhaltene Katalysatorvorstufe bei Temperaturen zwischen 300 und b^O 'C in ox-d'e 
render Atmosphaoe calciniert und anschlieBend bei Temperaturen zwischen 350 u^d 500 C in einem wassersfoftnal'i- 
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gen Gas reduziert wird. 

[0042] Die Calcinierungs-Temperatur nach dem Impragnfeien dos Tragermatenals muB so gewahlt werden dai3 
die loshehen Verbmdungen des Z.nks unci Palladiums zu den entsprechenden Oxiden zersetzt werden. Hierzu reichen 
Temperaturen von wenigstens 300"C aus. Temperaturen oberhalb von 550*C sollten vermieden werden da mit zuneh- 
mender Temperatur die Gefahr der Bildung eines Spinells zwischen dern Tragermatenal und Zinkoxid steigt insbesond- 
ere be, Venwendung von Aluminiumoxid. Die Dauer der Calcinierung wird so gewahlt, daf3 die Verbmdungen des Zinks 
und Palladiums moglichst vollstandig zersetzt werden. Dies ist je nach gewahlter Temperatur nach 1 bis 5 Stunden 
eneieht. 

[0043] Nach der Calcinierung wird der Katalysator bei Temperaturen zwischen 350 und 500, bevorzugt zwischen 
350 und 450X, in einem wasserstoffhaltigen Gas reduziert. Dabei bildet sich die Palladium/Zink-Legierung aus Wie 
eingehende Untersuchungen gezeigt haben, wird die Legierungsbildung erleichiert, wenn das Tragermatenal gleich- 
zeitig mit der Zink- und Palladiumverbinduny impragniert und anschlieBend calciniert wird. Eine sequentielte Impra- 
gnierung des Tragermatenials mit den beiden Verbindungen und zwischengeschatteter Calcinierung fuhrt zu 
schlechteren Wasserstoffproduklivitaten und Kohlendioxid-Selektivitaten bei der Dampfreformierung, was durch eine 
nur unvollstandige Legierungsbildung zwischen Zink und Palladium erklart werden kann. 

[0044] Als Zink- und Palladiumverbindungen eignen sich besonders Nitrate und Acetate, deren Saurereste bei dc-r 
Calcinierung vollstandig entfernt werden konnen. Bei der Hersteliung des Legiorungskatalysators in Form eines Kata 
lysatorpulvers konnen auch preiswerte, chloridische Palladiumverbindungen eingesetzt werden, da sich das Chlor rela- 
tiv leicht durch mehrfaches Waschen aus dern Pulverkatalysator entfernen laRt. 

[0045] Das beschnebene Hersteliverfahren kann auf ein als feinteiliges Pulver vorliegendes Tragermatenal ange- 
wendet werden. Die nachtragliche Verformung des resultierenden Katalysatormateriais wurde aber zu einer homoge- 
nen Verteilung der katalytisch akttven Komponenten uber den Querschnitt der Forrnkorper mit aen schon 
beschnebenen Nachteilen fuhren. Vorteithafter ist es deshalb, das Tragermatenal erst zu verformen und dann mit den 
katalytisch aktiven Komponenten zu impragnieren. Dies fuhrt dazu, daB die katalytisch aktiven Komponente im wesent- 
lichen innerhalb einer Oberflachenschale mit einer Dicke im Bereich zwischen 50 und 500 auf den Formkorpern 
abgeschieden werden. 

[0046] Zur Hersteliung eines Beschichtungs-Katalysators auf einem Tragkorper wird dieser zweckmaBigerweise 
zunachst mit dem Tragermatenal beschiohtet und die Beschichtung dann mit den beiden kataytisch aktiven Kompo- 
nenten gleichzeitig impragniert. An diese Impragnierung schlieBt sich die schon oben beschriebene Trocknung, Calci- 
nierung und Reduktion der Beschichtung an. 

[0047] Zur Hersteliung eines Katalysators, welcher als weiteres Tragermatenal Zinkoxid enthalt wird Zinkoxid 
zusammen mit wenigstens einem Tragermatenal aus der Gruppe Aluminiumoxid, Aluminiumsilikat, Titanoxid, Zirkon- 
oxid, Zeolithe und Mischungen oder Mischoxiden davon in Wasser dispergiert. Die resuitierende Dispersion ist basisch. 
Zu dieser basisch-n Dispose- V /:"d e:nc caurc Lcsung eine; Paiiadiumverbindung gegeben. AnschlieBend wird die 
Dispersion bei erhdhter Temperatur rrvt einer Base, wie zum Beispiel Natriumcarbonat, neutralisiert und dann bei 
gleichbleibender Temperatur mit einem wassrigen Reciuktionsrr.ittel reduziert, abfiltriert, gewaschen, getrocknet bei 
Temperaturen zwischen 300 und 550*C in oxidierender Atmosphare calciniert und anschlieBend bei Temperaturen zwi- 
schen 350 und 500, bevorzugt zwischen 350 und 450°C in einem wasserstoffhaltigen Gas reduziert. Als waBhges 
Reduktionsmittel eignet sich eine Ldsung aus Formaldehyd und Natriumhydroxid. Neutralisation und Reduktion werden 
bevorzugt bei Temperaturen der Dspersion zwischen 50 und 90, insbesonden? zwischen 70 und 90°C, vorgenommen. 
[0048] Alternativ hierzu kann das Katalysalormaterial nach der naBchemischen Reduktion und Abfiltrierung ledig- 
lich gewaschen und dann erneut dispergiert werden. Wit Hilfe dieser Dispersion wird dann ein Tragkorper mit dem Kata- 
lysatormaterial beschichtet Zur Fertigstellung des Beschichtungskatalysators wird die Beschichtung getrocknet, bei 
Temperaturen zwischen 300 und 550°C in oxidierender Atmosphare calciniert und anschlieBend bei Temperaturen zwi- 
schen 350 und 500°C in einem wasserstoffhaltigen Gas reduziert. 

[0049] Oberraschenderweise wird bei dieser Vorgehensweise das Palladium ebenfalls vollstandig mit Zink legiert, 
was an den guten Kohlendioxid-Selektivitaten eines auf diese Weise hergestellten Katalysators erkennbar ist, obwoh'l 
der Dispersion keine losliche Zinkverbindung zugesetzt wird, die zusammen rnit der Palladiumverbindung simultan aus- 
gefallt werden kdnnte. Offensichtlich wird durch Zugabe der sauren Edelmetallosung das als feinteiliges Pulver zuge- 
setzte Zinkoxid teilweise angelost. Bei der Neutralisation der Dispersion mit Natriumcarbonat werden dann Palladium 
und das in Ldsung gegangene Zink gemeinsam sowohl auf Zinkoxid als auch auf dem anderen Tragermatenal ausge- 
falit. Die guten Ergebnisse fur die KohJendioxid-Selektivitat eines solchen Katalysators belegen, daB das Palladium bei 
den Reduktionsschritten wahrend der Katalysator-Herstellung vollstandig mit Zink eine Legierung gebildet hat. 
[0050] Die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung. Es wurden 
mehrere erfmdungsgemaBe Katalysatoren und Vergleichskatalysatoren hergestellt. Die Prufung der Katalysatoren 
ertolgte in einem elektnsch beheizten Reaktor gemaB Figur 1 . 

[0051] In Figur 1 bezeichnet (1) den Reaktor, (2) ein im Reaktor angeordnetes Reaktionsrohr und (3) einen Heiz- 

mantei mit zwei Hei2einrichtungen (10) und (11) Im Reaktionsrohr (2) befindet s.ch im unteren Teil eine Verdampfer 
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e'nh-^ iJi) v.pfch^ a. is ^ ; n^r Sc h ut + unc; vcn G'askuae^ besleht u " j durch o e Hezein'oh 
n de' V? r !aae (6 1 befind'ohe Genri?cr aus Wasse r und Metna r, o wind m^eis e"^e r F<^s 
b--hezte" G'askuae ln ve r -e ;it und v?rd?mrft Das cabei ents'e^en.ie 3em:sc~ -.l? Me:h?z 
nach ober jce r e in e Pope (5) d-fs :j zr;j*e°de r Katai/sator; ge'^'t. die deer d e Heze 
In FiQ'jr i is! PeiSL^e-ha't erne Przoe eines m-t Kataiysator beszhicnteren VWoep* zrce^s e 
casgermsch i^d Kop' des Realtors entnzmmen und in .ie r Kjn::ensat !?i ge'eite:. 
barer Bestandte^e des F'oduktgases venfiuss gt jnd <m Al s . Je' ;3i von zfe^ Gasohase ^'/e^ 1 ' 
at. eetrennte Gasphase wmj nut HH'e aer Gasch romatoy a f ie ajf inre Besta'id^'-r analvS'ert Ar^ unte 
Reakte:s 1. 1 ) ksn- em T-aggas fu- das f.le'hano 1 Wasserda'nr'gemisc h emce'ti ^ t werde^ 
[0052] D'e KatrJysatoren de r Mgenden Be sp : ele und Verg^echsbeispiele warden aiio be 1 e ^em 
schen Verha'tnis vcn Wasser zu Methanol von 1.5 i steam -to -za^on ratio = SC = i.5:urjeine' Rau^gt 
vcn LHSV - 5 h 1 (LHSV. Liquid noudy space velocity), bezcgen auf Methanol qepruu Es wurden jewel 
dene ReaMienstemperaturen die Kchlendioxid-Se'ektivitat S L .o? QemaG Gleichjng (5). die Konzentrat'or 
mjnoxia in- trocknen Produktgas sowie d : e spezifische VYassersto^prodjkhvitat F K[it gemaP G'echu^c 
a of die Katalysato -masse iohne die Masse des gegetenenfaiis verwendeten Tragkorpe^sV und die see 
scrstoffproduktivitat P n ,. bezcgen auf die Masse des eingesetzten Palaciiums. bestimml 
[0053] D'C ^n^N^st? s ; nd \r. den Tsbellcn 1 bis 5 zusann 'engcs'ellt. 
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Beispiel 1 : 

[0054] tin Reschir.htungs-Kataivsator A auf eineni VVabf nkorper wurde wie fo gt herg-stel t 

[0055] Em keramisf.her Wahenkorper mit 62 Zellen pro Guadratzentimeter und em em Volume von 0,062 i wuroe 
durch Tauchen in eine wassrige Dispersion von yAijminiumoxid (spezifische Obenlache U0 nr -g^und zweist andiges 
Calcinieren bei 600 C mit 7,25 g y-Aluminiumoxid beschichiet. Macn der Caiairvemnq wurde der bescniehtete Waben 

kerper durch Tauchen in erne Zmkmtrat und Palladiumnitmt pnthaltende i ruling (11301 g n d' NO : >]- und ,'68.5 0 
Zf^NO^)^ - 6i J ,0 in einem Liter Wasser) impraqmort Nach zweistundiger Calcinierung Dei 500 C an Luft wurde der 
Wabenkbrper fur 2 Stunden bei 400 'C unter strcmendem Formiergas (95 Vol - c o N ; , und 5 Vol.-°o reduziort 
[0056] Die katalynsch aktive Bescfiichlung des so hergesfenten Katalysators hatte em Gesamtgewicht von 8.78 g. 
entsprechend 139.3 g pro Liter Volumen des Wabenkorpers. Sie enthielt 5,8 Gev;.-° c PdZn-Legierung. 1 1,6 Gew -°o 
ZnO und 62,6 Gew.-°o Al ? 0 ;; , jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der katalytisch aktiven Beschizhtung. 

TaJpelle 1 : Ref ormierungsergebnisse an Katalysator A. 
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55 Beispiel 2: 

[0057] Ein Pellet-Katalysator B wurde wie folgt hergeste! ! f- 

[0058] Eine Menge vcn 1 25 g Katalysatortrager (y-Alinvpiurnoxid. Kugeln. 2-4 mm Durchmesser; spezifische 
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Obertlache 100 nf'/g) wurde nach dem Prinzip der Porenvolumenimpragnierung mit 0,088 I emer wassrigen Losung 
von 2,49 g Pd<NOA> unci 137 g Zn(N0 3 ) 2 . 6H 2 0 impragniert und fur 15 m,n be, 80*C getrocknet. Hierbe, entsprach 
das Volumen aes verwendeten Losungsmirtels in etwa der Wasseraufnahmekapazitat des Tragermaterials Anschlie- 
hend wurden die impragnierten Katalysatortrager bei 500 C fur 3 Stunden calciniert und dann bei 400*0 fur 2 Stunden 
unter stromenaem Fornnergas reduztert. 

L0059J Der fertige Katalysator enthtelt 1,2 Gew -% PdZn-Legierung, 22,4 Gew ZnO und 76,6 Gew-% AI.O, 
jevveils bezogen auf das Gesamtgewicht des Pellel-Katalysators. Die PdZn-Legierung und Zinkoxid sind bei diesem 
Katalysator im wesenthchen in emer Obertiachenschale von etwa 250 urn Dicke angeordnet. 



Tabelle 2 



Reformierungsergebnisse an Katalysator B . 



>C02 



CO- 

Konzent ra t i on 
im trockenen 
Produktgas 

[Vol.-%] 



Nm 3 



Nm 3 
Spa h 



220 
300 
350 
400 



95 
9 5 
96 
93 



1,2 
1,2 
1/0 
1,8 



1,0 


0,1 


3,4 


0,7 


8,2 


1,2 


9,4 


1, 3 



[0060] Die Kataiysatoren A und B wurden durch Co-lmpragnieren von Aluminiumoxid mit Palladium- und Zink- 
Nitrat hergestellt. Bei beiden Kataiysatoren werden vergleichbare Selektivitaten erreicht, wobei bei 400°C eine Ver- 
schiechterung bei dem Pellet-Katalysator zu beobachten ist. Eine mogliche ErklaTung hierfur ist folgende: Beim Pellet- 
Katalysator B handelt es sich urn einen Schalenkatalysator mit einer Schalendicke von etwa 250 ^m. Der Kern des 
Katalysators oesteht fast ausscniieBlich aus reinem Aluminiumoxid. Bei hoherer Temperatur erhdht sich auch die Wahr- 
scheinlichkeit, daB die Reaktanden in den Kern des Katalysators diffundieren. Der Kontakt des Methanols mit dem rei- 
nen Aluminiumoxid fuhrt jedoch zu unerwunschten Nebenreaktionen, die die Selektivitat verschlechtern. 
[0061] Die Kataiysatoren zeigen in bezug auf die Wasserstoffproduktivitat pro Kilogramm Katalysator und Stunde 
deuthche Unterschiede. Die geringeren Werte beim Pellet-Katalysator B erklaren sich durch den hohen Anteil kataly- 
tisch maktiven Tragermaterials im Kern der Pellets. Die Bestimmung der Wasserstoffproduktivitat pro Gramm Palladium 
bestatigt diese Annahme. Sie ist fur beide Kataiysatoren annahernd gleich und zeigt, daG die katalytisch aktiven Konv 
ponenten des Pellet-Katalysators sich voiistandig in einer fur die Reaktanden leicht zuganglichen Oberflachenschale 
befmden. 

Beispiel 3: 

[0062] Es wurde etn weiterer Beschichtungs-Katalysator C wie foigt hergestellt: 

[0063] Es wurde eine Dispersion aus 36,6 g 7-Aluminiumoxid (spezifische Obertlache 140 rn 2 /g) und 11 ,9 g ZnO in 
400 ml Wasser hergestellt, zu der eine Losung von 5,88 g H 2 PdCL, in 100 ml Wasser zugegeben wurde. Die Dispersion 
wurde auf 80°C erhitzt und mit Natriumcarbonat neutralisiert. AnschlieBend wurden bei 80°C 12 ml einer wassrigen 
Losung aus 1,65 g Formaldehyd und 0,6 g Natriumhydroxid zugegeben. Nach 15 min. Ruhren wurde die Dispersion 
abfjltnert und dreimal mit 500 ml Wasser gewaschen. Der erhaltene Feststoff wurde mit 250 ml Wasser redispergiert. 
[0064] Ein keramischer Wabenkorper mit 62 Zellen pro Quadratzentimeter und einem Volumen von 0,063 I wurde 
durch Tauchen in die so erhaltene Beschichtungsdispersion und nachfolgender zweistundiger Calcination bei 400°C 
mit 6,3 g Feststorf beschichtet AnschlieBend wurde der Wabenkorper fur 7WPi Stunden bej 4 qqg C unter Formiergas 
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[0065] J'e KataM^s: h ak!;v> -e^^chtung ae; Kataysa::-'? 
- J3'">-Lea : e r J n Q. 1?.7 3e,v.- c : Z r O und 72,2 Gev\ A^Oj. !£v 
tu-g 



Tabelle 3: Ref ormierungsergebni sse an Katalysator C. 



T 1 

[°C] 


ScG2 

[%] 


CO- 

Konzent rat ion 
im trockenen 
Produktgas 

(Vol. -%] 




Nm 3 






f'rj 

" Nm 1 1 
_&pj ' h .l 


300 


97 


0, 7 


24,3 




o , - 


3^0 


9 3 




4 0,8 


1 , ."' 


400 


97 


0,7 


51, 9 




1 , ?■ 




[0066] Katalysator 0 zeichnet sich ciurch eine sehr hohe Selektivitat und entsprecherd gennge CuGe^te im 
Reformat aus. Im Vergleich zu Katalysator A besitzt er jedoch eine geringere Wasserstoffproduktivitat. 

3C 

Vergleichsbeispiel 1 : 

[0067] Es wurde ein Pellet-Katatysator D wie folgt hergesteUt: 

[0068] Eine Menge von 100 g Zinkoxid-Tabletten wurde nach dem Prinzip der Porenvolumenimpragnierung mit 
35 0,030 I einer wassrigen Ldsung von 2,49 g Pd(N0 3 ) 2 impragntert und fur 15 min bei BOX getrocknet. AnschhePerd 
vvurden die vorbehandelten Katalysatortrager bei 500"C fur 3 Stunden ca"ciniert und abschlief3end bei 400X fur ? 
Stunden unter Formiergas reduziert 

[0069] Der Katalysator D bestand aus 1 ,8 Gew -% PdZn-Legierung und 98,2 Gew.-°o ZnO 
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Tabelle 4: Reformierungsergebnisse an Katalysator D. 
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220 


82 


4, 5 


0,11 


0, 024 


300 


7 8 


•J / J 


0, 60 


0,13 


350 


79 


5, 3 


0,85 


0,19 


400 


81 


4,8 


1,22 


0, 27 



35 



[0070] Der Katalysator D zeigt eme sehr geringe Wasserstoffproduktivitat, die durch den hohen Anteil von schwer 
zuganglichem Z.nkoxid erklart werden kann. Uberraschenderweise bleibt die erreichte Selektivitat hmter den bekann- 
ten Pulverkataiysatoren aus der Literatur deutlich zuruck. 

Verqleichsbeispiel 2: 

[0071] Es vvurde em Beschichtungs-Kataiysator E wie folgt hergestelit: 

[0072] E,n keramischer Wabenkdrper mit 62 Zellen pro Guadratzentimeter und einem Volumen von 0,063 I wurde 
durch Tai ichpn in pinp wa^rino nicnprcinn w^n i/_ a inmini. ,r^^ v ;^ /^^p^-^^^u-. oi--^!^ ^ * 

. ... _ - A.u^^d^M^ne ^uciiia^iic t-+^ r rr/y i una nacnfoiqenuer 

zweistund.ger Calcination bei 600°C mit 7,25 g y-Aluminiumoxid beschichtet. Anschlieflend wurde der beschichtete 
Wafcen*orper durch lauchen in erne Zinknitrat entnaitende Ldsung (768,5 g Zn{N0 3 ) 2 • 6H.O tn einem Liter Wa^ser) 
impragniert. ; 

[0073] Nach einer zweistundigen Calcination bei 500X wurde der Wabenkbrper durch Tauchen in eine wassriqe 
Losung von Palladiumnitrat impragniert ,1 13,4 g Pd(N0 3 ; 2 in einem Liter Wasser), fur zwei Stunden be, 500<C calci- 
meet und fur weitere zwei Siuntien bei 40CrC unier Formiergas reduziert. 

[0074] Die katalytisch aktive Beschichtung des Katalysators E hatte folqende Zusammensetzung' 3 5 Gew -% Pal- 
ladium, 14,3 Gew.-% ZnO und 82,2 Gew.-°o AI0O3. 
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Tabelle 5 : Re f orm e r una 5 e rqebn i s s e an Katal ysdlcr E. 
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2 5, 1 


0, 
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26, 3 


0, 





[0075] Wie die Ergebmsse von Tabelle 5 zeigen liefer* Katalysator E sc.vohl eine ger.ngere Wasser$to (; p r odijk0.i ■ 
tat als auch eme verminderte Selektivitat gegenuber Katalysator A Diese Unterschiede bemhen wahrschemhch auf der 
Tatsache, daG Katalysator A durch Co-lmpragmeren der Alumimumox'd-eeschichtung rmt Paiiadiumniuat und Znkn 
trat hergestetli wurde, wahrend Katalysator E durch sequentielles Impragnieren der Aluminiumoxid-Beschichtung 
erhalten wurde. Offensichtlich erleichtert die Co-lmpragmerung von Palladium und Zink die B'ldung der PdZn-Legie- 
rung. 

[0076] Der erfindungsgemaGe Katalysator ist neben der Dampfreformierung von Alkoholen gemaG Reakhonsgiei- 
chung (1) auch fur die autotherme Dampfreformierung von Alkoholen geeignet. Bei diesem Veriahren wird dem gasfor- 
migen Eduktstrom eine sauerstoffhaltige Gasnischung beigemischt. Die fur die endotherme Dampfreformierung 
benotigte Energie wird hierbei durch eine partielle Oxidation des Methanols im Reaktor zur Verfugung gestetlt. 

Patentanspruche 

1. Katalysator fur die Dampfreformierung von Alkoholen, welcher als katalytisch aktive Komponenten eme Fafia- 
dium/'Zmk Legierung und Zmkoxid enthalt, 

dadurch gekennzeichnet, 

daG die katalytisch aktiven Komponenten auf wenigstens einem Tragermaterial aus der Gruppe Aluminiumoxid, 
Alumimumsilikat, Titanoxid, Zirkonoxid. Zeotithe und Mischungen oder Mischoxiden davon abgeschieden sind. 

2. Legierungskatalysator nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daP er 0.5 bis 10 Gevv-% der Palladium.'Z'mk Legierung urd 1 bis 50 Gew. °q Zinkcxid. jewels bczcqen nuf dac 
Gesamtgewicht des Kataiysators. enthalt 

3. Legierungskatalysator nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daR er bei der Dampfreformierung von Methanol eine WaK.^prst off prod uktivitat von mehr sis 20 Nrry kg • h hei emer 
Reaktortemperatur von SOO'C besitzt. 

4. Legierungskatalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet. 

daG das Tragermaterial ein Alumin urn ox id mit emer spezifische Cberflache von mehr a ; s 10 rr <q ist. 

5. Leg.erungskatalysator nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet. 

daG das Aluminiumoxid mit 0,5 bis i0Gew.-°o Lanthanoxid. bezogen auf das Gesamtgewich: aus A!umin:umov' ; d 
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und Lanthanoxid, gegenuber thermisehen Relastungen stabiiisiert ist. 

6. t egierungskatalysator nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

d;iB ais zusatzhehes Tragermaterial fur die katalytisch aktiven Komponenten Zmkoxid vorliegt. 

7. Legierungskatalysator nach Anspruch G, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG er o,b bis 10 Gew ,% der Palladium/Zink-Legierung und 1 bis 50 Gew -% Zinkoxid, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Katalysators, enthalt. 

8. Legierungskatalysator nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er zu Formkorpern verformt ist 

9. Legierungskataiysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Tragermaterial zu Formkorpern geformt ist und die katalytisch aktiven Komponenten in emer Obertlachen- 
schale mit emer Dicke von 50 bis 500 urn auf den Formkorpern vorliegen. 

10. Legierungskatalysator nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er in Form einer Beschichtung auf einem Tragkorper vorliegt. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung eines Legierungskatalysators nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Tragermaterial mit einer gemeinsamen, wassrigen Losung von loslichen Verbindungen des Zinks und Pal- 
ladiums impragniert, getrocknet und die so erhaltene Katalysatorvorstufe bei Temperaturen zwischen 300 und 
550 C C m oxidierender Atmosphare calciniert und anschlieBend bei Temperaturen zwischen 350 und s 0 0°C in 
emem wasserstofthaltigen Gas reduziert wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Tragprmaterial in Form pines Pulve^ pinne^t7t y/irH 

13. Verfahren nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Legierungskatalysator zu einem Formkorper verarbeitet wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Tragermaterial zu einem Formkorper verformt eingesetzt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Tragermaterial als Beschichtung auf einem Tragkorper vorliegt. 

16. Verfahren zur Herstellung eines Legierungskatalysators nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Zinkoxid zusammen mit wenigstens einem Tragermaterial aus der Gruppe Alumimumoxid, Aluminiumsilikat 
I itanoxid, Zirkonoxid, Zeolithe und Mischungen oder Mischoxiden davon in Wasser dispergiert wird und daB zu der 
resultierenden basischen Dispersion eine saure Losung einer Palladiumverbindung gegeben und anschlieBend die 
Dispersion bei erhohter Temperatur mit einer Base neutralist und bei gleichbleibender Temperatur mit einem 
wassrigen Reduktionsmittel reduziert, abfiltriert, gewaschen, getrocknet, bei Temperaturen zwischen 300 und 
5o0-C in oxidierender Atmosphare calciniert und anschlieBend bei Temperaturen zwischen 350 und 500°C in 
einem wasserstofthaltigen Gas reduziert wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, 
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dadurch gekennzeichnet. 

ca^ der Legieru-gskataiysa'o^ : j -c^ome^ vcnc--7it oder ais Be^c^c htung au f e<nr-n >ag--,:^e- a./> : 

1 8. Verfahren zu" Herstellung e'nes Legie-ungskataiysatO'S na:h Ansp-uch 6. 
dadurch gekennzeichnet. 

c a f'5 Zmkoxid zusanmen mi* wemnstens einem Tragermaterial acs -J •.- ' Grjppe Ai-jminLrnoxij. A^/r i^u^s^kat . 
1 itanovid. ZirKonoxid. Zeohthe und Msschungen Oder Mischcxiden davon «n Wasser d sperg ert ^.ird u^d da f: > zu der 
resultiererden basischen Dispe^S'cn ene saure Losung einer Fanadiumverpindung gegeben und a"?c~ e^e r d d e 
Dispersion bei erhohte^ Terrpe'3'ur mit einer Base neutraiisiert und bei g'eichble'bender Tc^cor.^'^ nut e nem 
wassngen Reduktionsmittel reduziert. abfiltriert, gewaschen. emeu; in Wa$ser cjisperg:e"t u-d in Fr.rm einer 
Beschichtunc auf e nen Trag'<6rper aufgebracht, bei Temperaturen zwischen 300 jnd 550 "C in o>iditrrender Atmo- 
sphare calciniert und anschlieRend bei Temperaturen zwischen 350 und 500"C in einem wasse-stoHhaltige'- 1 Gas 
reduziert wird. 

19. Verwendunq dcs Legicrungskataiysators nach einem der Anspruche 1 b'3 8 fur die Damof refermier jng von Metha 
no I 

20. Verwendung des Legierungskataiysators nach einem der Anspruche 1 bis 8 fur die autotherme Dsmpfreformierung 
von Methanol 
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Figur 1 
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